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液液抽出後固液分離分析法
-2ーメチルオキシンーナフタリン抽出による
微量銅の吸光光度定量一
佐竹正忠・榊原達夫・清水正明
Solid-Liquid Separation after Liquid-Liquid Extraction. 
Spectrophotometric Determination of Copper after Extraction 
of It's 2，・MethyI-Oxinatewith Molten Naphthalene 
Masa tada SATAKE， Ta tsuo SAKAKIBARA， Masaaki SHIMIZU 
(Received March 31， 1975) 
A method is described for the spectrophotometric determination of trace 
amounts of copper. 2-methyloxine reacts with copper to from very stable yellow 
complex which is easi1y extracted into molten naphthalene and the resulting 
mixture of copper complex and naphthalene is dissolved in dimethylformamide. 
The absorbance of the solution is measured at 400 nm to determine the 
amounts of copper. The effects of pH， amount of 2-methyloxine， naphthalene 
and diverse salts are given. 
1.緒言
オキシン (8-ヒドロキシキノリン〉は各種金属イオ
ンと反応して安定な有色錯体を生成する。これら錯体
をベンゼン，クロロホルムなどの有機溶媒中に抽出す
る，いわゆる液液抽出法が微量金属の吸光光度定量に
広く利用されてきた1h しかし，この方法は亜鉛，マ
グネシウム，カドミウムのような水和錯体を生成する
場合にはその金属錯体の有機溶媒への分配率が低かっ
たり，両相聞の界面分離が悪かったりすることがしば
しばある。このような場合，適当な融点をもっ有機化
合物すなわち常温では固体であるが高温では液体とな
るような物質，たとえばピフェニール (mp70.50C)，
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ナフタリン (mp810C)を溶媒として用いることによ
って上記欠点を補なうほか，種々の利点をもっ分離
法，すなわち液液抽出後固液分離分析法を確立した。
これはまずこれら常温固体物質の融点以上の温度で金
属錯体を水溶液中から抽出し，放冷固化させたのち，
これを水溶液から分離し，固化した金属錯体とナフタ
リン混合物を適当な有機溶媒に溶かして吸光光度法に
よって金属を定量する方法で、あるむ-7)。本実験では，
オキシンの誘導体である2-メチルオキシンを試薬とし
て用い種々検討したところ，液液抽出法と同様に定量
できることがわかったので，その結果について報告す
るo
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2.実験
2.1装置
吸光度の測定には日立製124型ダブルビーム分光光
度計を用い，光路 10mmガラスセルを使用した。ま
た.pHの測定には東亜電波製 HM-6A型ガラス電
極 pHメーターを用いた。
2.2試薬
硫酸銅標準溶液:特級硫酸銅(和光純薬工業製〉
1. 2485gを精ひょうし，純水を用いて1O-2M の溶液
を調製した。この溶液を適当に希釈して 2XlO-4M溶
液として使用した。
2-メチノレー オキシγ溶液:2ー メチルオキシγ 〈和光
純薬製特級)Igを2msの氷酢酸を加温して溶解した
のち純水を加えて 100msとした。
緩衝溶液 1M酢酸溶液と 1M酢酸ナトリウム溶液
を適当に混合して使用した。
アルカリ金属塩類:いずれも和光純薬製試薬特級を
用い，それぞれ1.000gずつをはかりとり，純水を加
えてlOOmsとした。
金属塩類:いずれも和光純薬製試薬特級を用い，そ
れぞれO.250gずつをはかりとり純水を加えて 250ms
とした口 この溶液 5msを 100mllに希釈して用い
Tこo
ジメチルホルムアミド:和光純薬工業製試薬特級を
用いた。
ナフタリ γ:関東化学製試薬特級を用いた。
2.3 定量操作
気密のよい 80ms共栓付三角フラスコ中に2XlO-4 
M硫酸銅標準溶液を 1"-'lOmllとなるようにとり，こ
れに 1% 2-メチルーオキシン酢酸溶液1.5msと1M酢
酸緩衝溶液 2msを加えよく混合し，純水を加えて全
量約 30mllとする。これを約600Cに加熱した温浴
上で約10分加温熟成させるD 熟成後ナフタリ γ2.0g
3. 実験結果と考察
3.1 銅ー 2ー メチルーオキシン錯体のナフタリンージ
メチルホルムアミド溶渡の吸収曲線
銅ー 2-メチルオキシン錯体および2-メチルーオキシ
ンのナフタリンージメチルホルムアミド溶液の吸収曲
線を Fig.1に示す口 これより銅錯体は波長 400nm
に吸収極大を示すが，試薬のみの場合にはこの波長領
域に吸収はほとんどみられなし、。したがって，本実験
では 400nmを測定波長に選んだ。
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Fig. 1 Absorption Spectra of 2-methyl-
oxinate and Copper 2-methyl-
oxinate in naphthalene-dimethyl-
formamide solution 
Copper: 64μg; naphthalene:2.0g; 
pH:5.5;1% 2-methyloxine: 1.5ms; 
Reference Water ① Reagent 
blank，①Copper-2-methyloxinate 
① Copper-2-methyloxinate vs 
Reagent blank 
を加え沸とうした湯浴上でナフタリンを溶かしたの 3.2 抽出時における pHの影響
ち，激しく振とうしながら固化させる D 固化した金属 64μgの銅を含む水溶液に 1% 2ーメチルオキシγ
錯体とナフタリンの混合物を傾斜法によってろ過し， 溶液 1.5msと 1M酢酸緩衝溶液 2meを加え全容積
純水で3回洗浄する口洗浄後着色したナフタリ γを を約30msとし，融解したナフタリ γ中に抽出したの
乾いたろ紙上に拡げて空気乾燥させてからジメチルホ ちの溶液の pH値と抽出後のナフタリンージメチルホ
ルムアミドに溶かし.10msとする口この溶液のー ルムアミド溶液の吸光度との関係を Fig.2に示す。
部をセルに移して，銅を含まないから試験溶液を対 これより pH2.5，，-，4.5までは pHの増加とともに吸
照として. 400nmで吸光度を測定して銅を定量し 光度は急激に増加し. 4.5"-'5.0まではわずかな上昇
た。 がみられ. 5.0，，-，8.0の範囲ではほとんど一定の値を
示し，それ以上のpHでは吸光度は次第に減少してい
くことがわかる。また試薬ブランクについても同様に
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検討したが， pHの影響はほとんど認められなかっ 0.8 
た口したがって以下の実験で、は共存イオンの影響を考
慮して抽出時の溶液の pH値を約5.5に調整すること
にしたo
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Fig. 2 Effect of pH on absorbance 
Copper: 64μg; naphthalene: 2.0g; 
Wavelength: 400nm; 1% 2-methyl-
oxine: 1.5ms; Solvent: Dimethyl-
formamide Reference Water 
① Reagent blank，① Copper-2-
methyloxinate 
3.3 試薬濃度の影響
64μg の銅を含む銅ー2-メチルオキシン錯体につい
て， 1% 2-メチルオキシン溶液の添加量と吸光度との
関係を調べた結果を Fig.3に示す。これによると l
% 2-メチルオキシン溶液の添加量が1.0msまでは吸
光度はわずかながら増加するが， 1.0"-'3.0msまでは
ほとんど一定の値を示すことがわかる。したがって，
以下の実験では 1% 2-メチルオキシン溶液の添加量
を1.5msとした口
3.4 ナフタリン添加量の影響
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Fig. 3 Effect of reagent concentration 
on absorbance 
Copper 64μg Naphthalene 
2.0g pH 5.5 Wavelength 
4∞nm Reference Reagent 
blank 
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Fig. 4 Effect of naphthalene on absor-
bance 
Copper 64μg Naphthalene 
2.0g pH 5.5 Wavelength 
400 nm 1% 2-methyloxine 1. 5 
ms; Reference: Reagent blank 
銅-2ー メチルオキシン錯体をナフタリンに抽出する 3.5 緩衝溶液の添加量の影響
場合のナフタリン添加量と吸光度の関係を Fig.4に 銅-2-メチルオキシン錯体をナフタリンに抽出する
示すO これよりナフタリ γ添加量が1.0gまでは添加 際，吸光度に及ぼす 1M酢酸緩衝溶液の添加量の影響
量とともに吸光度も増加するが，それ以上ではほとん について検討した結果を Fig.5に示す。 これより
ど影響しないことがわかるD したがって本実験ではナ pH 6.0の酢酸緩衝溶液1.0，，-，4.0msの間ではほと
アタリンの添加量を 2.0gとしたo んど一定の吸光度を示すことがわかった。したがって
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本実験では緩衝溶液の添加量を 2.0msとした。
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Fig. 5 Effect of addition of buffer 80-
lution on absorbance 
Copper 64μg Naphthalene 
2.0g pH 5.5 Wavelength 
400nm; Reference: Reagent blank 
3.6 抽出鑑体の経時変化
釦-2ー メチルオキシン錯体をナフタリン中に抽出し
たのち，放冷固化したナフタリン混合物をジメチルホ
ルムアミドに溶かしてからの吸光度の経時変化を調べ
た結果を Table1に示す。これよりナフタリン混合
物をジメチルホルムアミドに溶解してから10分から2
時間の問では吸光度はほとんど変化を示さなし、。ま
た， 20時間経過しても約3%程度の吸光度の減少であ
っTこ。
Table 1 Effect of standing time 
Time8 Cmin) Absorbance 
10 0.519 
15 0.520 
30 0.521 
60 0.522 
120 0.525 
1200 0.505 
Copper 64μg， pH : 5.5， Wavelength : 
400nm 
3.7検量線
以上の実験結果から，銅を定量する場合の最適条件
がわかったので，これを基にして各種濃度の銅に対す
る吸光度を測定したところ Fig.6に示すような結
果を得た。これより 5"-'100μgまでの銅と吸光度と
の間に直線関係が得られることがわかった口また，こ
の検量線より得られたモル吸光係数は 5.1X108 であ
った。
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Fig. 6 Calibration Curve for Copper C I ) 
Naphthalene 2.0g pH 5.5 
Wavelength: 400 nm; Buffer So・
lution: 2.0ms: 1% 2・methyloxine:
1.5ms: Reference: Reagent blank 
3.8 共存イオンの影響
64μgの銅を含む溶液に種々のイオソを共存させ，
操作 2.3に従って調製し，銅の定量に及ぼす種々の
イオン妨害作用を検討した結果を Tablel， Jn ~こ示
す。これによるとアルカリ塩類ではシュウ酸ナトリウ
ム，クエン酸ナトリウム， EDTAは妨害する D 特に
EDTAの妨害は著しL、。また， 金属イオン類では亜
鉛，鉄 Cl)，鉄CJn)， PbCll)， ニッケル等が妨害す
るO したがって，これらのイオンが共存する場合には
あらかじめ除去しておく必要がある。
4.結語
銅ー 2-メチルーオキシン錯体を融解したナフタリ γ中
に抽出し，これを放冷固化して得られるナフタリン混
合物をジメチルホルムアミドに溶解し，吸光光度定量
法により徴量の銅を定量するための基礎的条件を確立
した。本法は従来から用いられている液液抽出法と同
様，定量が可能であることがわかった。なお，実試料
分析に際してはいくつかの共存イオンの影響を受ける
が，これについては適当ないんぺい剤を添加するか，
あるいはイオン交換剤を用いて除去する必要がある。
Table n Effect of diverse alkali salts 
Alka1i salt Added (mg) 
NaCl 
NaZS03 
NaZCZ04 
NazHP04 
KCl 
KBr 
KHzP04 
Naz-tartrate・2HzO
Na3-citrate・2HzO
EDTA 50 
Copper: 64μg， Naphthalene: 2.0g， Wavelength: 400 nm 
Table I Effect of diverse metal ions 
Ion Added as Salt added (mg) I 
CaZ+ CaClz・2HzO 5.00 
乱在g2+ Mg(N03);~ ・ 6HzO 0.25 
Zn2+ ZnS04 0.25 
Fe8+ Fe2(S04)a・(NH4)2S04・24Hz0 1.00 
Fe2+ FeS04・(NH4)zS04・6H20 0.25 
Mn2+ MnC12・4HzO 0.50 
A18+ KzA12(S04)4・24H20 0.50 
Pb2+ Pb(N03)z 0.50 
NiZ+ NiS04・6H20 0.50 
Copper 64μg， Naphthalene: 2.0g， Wavelength 400nm 
参考文献 (1970) 216 
Absorbance 
0.500 
0.504 
0.503 
0.509 
0.508 
0.150 
0.087 
0.510 
0.500 
0.500 
0.507 
0.495 
0.503 
0.495 
0.501 
0.501 
0.509 
0.450 
0.397 
0.007 
Absorbance 
0.500 
0.500 
0.509 
0.993 
1.290 
0.730 
0.514 
o.印9
0.515 
0.516 
0.525 
0.557 
0.693 
1.032 
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